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oner Polycarbonate und verf ahren ^ 
«rer Herotellung 



aromattscion ^^n^"" "f ° yaDBau "«te r von 
BteUuBg. * aat9n 8l » Vertahrea m ^ ^ 

Herze, die man durch _ . , 

"egrenzt, dafl ^ «e*b^7 H «« jedocb 

sureicianae Eigenecbaft^ ?*"" e "*^««Be b 0Blt2en m . 
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ergeben, die elne gute Plexibli^f P*Srtete Produkte 

verarbeiten bzw . ^U^S s^f « » 

von aroaatisenen Polycarbonate* gealS MUen • < ^»*«-*«- 

uai.en ges chaff en werden. 

*». Cyanester^oTa^aattr^r * 

«* endstSndige. W^SS^STT* ^ 0tier 
elnea inerten WaungatfUefb^ ! ^ ^eacyan in 

tester b w . Cyanester (£ ese t^"*"- Bie *»* 
»yno nyn ven,endet) una Ue ^1^ . "™ 4 '" 10 *>H«at» 

eater oder i~Tm£L?T™ Wlrd 4 ~ Cyan- 

^nat, eij ^ r ^tlr^*' ~ 

«hon Polycaroonata « alerTdl ^ elneB 

mlt elnem Halogencyan In , ^^ttodlgen Hydroxy!- 

b - Ho»tSi^^ r - welter - V er fab ren 
»««.. das dadurcfc ge^el^!! ZT^*"* Po1 ^- 
"chea Polycarbonat -t einer , 9ln i'- 

emer oder zwet andatandigen Hydrosyl- 
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einer oder 2wal enda^C P ° lyCBrb ° nat8 -* 

hergesteut wlrd . ° "•"""■"tel In Anveaeahelt eiller 

«acbe PoW^eX W T** aro.a- 

T . 

«» *we iwertlger «W». TOrla ■ • 



t\OJ Hid. 4431 IU tNUiUJI I 



-4- 267 1796 



1 



II 

III 



vii "®-s-@r 

ran ^§y-oo-@r 

atone an dan arotetMchea Ri M d J * WaBeerat °"- 

Dhter den oben t>mz\>*4.~ 
Mndungen slnd a ^ matis ^n Dihydroxyver- 

r — «*- 

Halogencyane. die bei h q „ 
wendet ve^en * Snoen , ' « ?* Erfi^ vor- 

morcyan be,ondew bevor 2ugt i«t. 
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Das Halogencyan wird i n m« 

lent, bevorzugt , bis" Civ ™ I"" 1 W 

' «gen Hydro^lgrupp, d ea a£ Pr ° der endatiin- 

a^aetaUhydroxide, ^J^* ""^ydroxide, Erd- 

Ba^en sind ,. B . uj^^ f ^ele dieaer 

hydroxld, Bariuahydwxld Tf ? ' au,, » h » fl «wM. Calclvm- 

Basen verden in eLv^^T^ 01 ^ 1 **** «•«• 
0,7 l,uiv., b*vor 2ugt 1 bu ^ *»,«*—t— 
=; die in die .^-^'i^^.^ 

lenvasaerstoff a, chlorlerte k!m li>SUa8S1,,ittel Koh- 
"W-u^/S? K^lenwasaeratoffe, nitrate 

Xylol, Chloroform Mett f™*- 1 *** Be n20l> 

««. ^orb^i.C'blo?::: ior f • ««^«-*^ 

athylketon, MethyHaobuty^on n^Tf"' A ° et ° n ' Beth *- 
furan, Dioxan u.s. 171J£eton » »«thylS1iher, Tetrahydro- 

vorhandene Kenge „ Ba e J^" e f *«* ^aktiouaayatea 
*anden e » Halo e enoyan (dl ^ T ^ 416 «-» «n vor- 
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zu Halogencyan unter 1 Uegt) i» „ 
ttasetzung Jedoch durchgefiihrt ft* allsemelll » «rd die 

^ die Ba^e to „i e entateh^dT.f « s "«e»lttel i 8st 

0 Ms 2o«c. Wem die immn^T * 5 c < 'evorsugt 

sctaierlg. Nachdea daa bel dL *^ 0M S"'**n4i 6 *elt 
*Wt wuMe, Wrt ^ VUUrt. Saiz ent- 

*™P", uad dabel kaan der^Sdt *" heater «*- 

twont werden. • Forn 81,165 ^eatstoffa abge . 

Der e^adu^^ • Septet werden. 

"aeae verarbeitet verden itl.! taon *» elner Harz- 

einem ode** 

wa«. hergestellt werdeu. """" H8r * 6 - 4« Harz- 

TlC1 3 °-a.l elnen Jtoin, „i e iwa*T\ 3- Z°01„ 
««»..■., 6 ^ ax.^lef^^^n. ^ethyibf n2yl . 

jr at o.a.. oder ein ffl 
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gepulverten Metall, wie gepulvertem v 
eemaBen Cyaneeter der aromati^l-p der erfindungs- 

si ™ r^r^-*" 2 ^ 

aind Oie ^ «— *— C^ten, 

1. 4.4'-W 0yana t oW p llenyI WO-®-®- 00* 

CH 3 

NC0-<O>-c^5)-0CN ' 
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5. Bi^^cyanatophenyD-sther ITC0-®-0-(O>-0Cir 

6. Bis^-cyanatophenyl^ulfon HCO-^SOa^OCST 

7. Phenolharze des Novolaktyps, die c Va «o« + 

ten. ^yanestergruppen enthal- 

eme Merger* dlrt*W Mto ^Si i* 2 ""- 
allela hergastellt werdon », . W>lichen Cyaneetern 

In den beigeftlgten Zeicbnungen 1st in « . < * 

Cyansaureestera dargestellt, JTJ^T^r!^ 
Absorptionsspektrum des gehartetef p! f "J ^ Infrarot - 
esters von Pig. , dargestut ^ 

Die folgenden Beiaplele eriam-^ 
E^indung uud die Hemell,^ ~ 
«*Wh gezeigt w eWen '^S^ZST^** *-*»*«. 
e«ter sehr wrtvoll sind """fcrngsgenaflen Cyan- 
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300 com IU , 

■ - to. W^,, ^us f • » « BroMoyan uad „ g 
to. i. fo^ea ai^^ I" e^r^^^Pan 
^eaterungsverfahrea hergeBtenV bezexchne * «W) durch em 

S^Peakoazeatratioa y„ a 4 >73 ^mT^ 88 Hy * TO * 1 - 
sclmlttXlch fast 1,8 HydroCTl^T " enti *«<*t duwa- 

«W «t Els ^t/il 8 ^";* • «• eatstoaaade Ls^uag 
var*ea 21 g a,^ * « «* gerUhrt uad ^ 

nutan getropft. Waaread ^" ^ "f *" VerUuf von ™ «- 
ratur bei 5 Ms 10 o c «» Rsaktloastaapa- 

•rttert. uad M emit ^es" c " W "" *<» »"« 

^tent. «aa U^^^^T- *** * 1 

baadea der Cyaaestergna. De ..r'f**" 18 * 18 ^ Absorptioas- 
2250 c»-1 zusatzuca^^ 61 - We "^ahl voa 

aorptloasbaadeu el aes Polytar^T f^^achea Ab- 
«»ea Pp. ^ 99 Mj £ ' Der tester besltzt 
Helzpiatta ta 9 M^tea Jd^ « einer 160°c be^ea 

*» ^aadeansrtungstest 21°^ - ^ater rtr4 



30 Kiautsa geaartet^eC Z? ^ ^ ^ ««- 
*ar Mtae beaaadezt >TS^« bel ^°<= * 

^aras, geblrtetes Harz. Das f 8sll ^as uad uascaaeiz- 

Paattgkeitea uad eiae Glasuber """^ tohe -achaalsche 

^t-Abso^^^^aco^^^,: £ 
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In 300 ccb Methylenohlorld ik„* 

"sung „ lrd ^ Ei 7 C Me entatenenda 

Product abmtr^, Z Z T^T' 

«e 8 Polycarbonate als ^^ ^ *>» *» 
ttonaspektru* de* Cyanea^a *" ^^^orp- 

Wtaw vonl 250 ^.^^'^gruppe *± einer 
"else, we Bein , iel "* SUttt. 




verfahren ta^wJ^jT »■* «™» U»eaterunga- 
lekulargewicht von 1480, einHndTL^ ^>»ittlerea 
•""uentration von 2,07 fc" 7uT ^"^Isruppen- 
— * 1,3 H^Ig^^^t d^c^. 

««J uad men Schmelz- 
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• • punkt-von 92 bis 100°C besitzt. Die ntstehende LBsun* 

wird in Eis gekUhlt und unter gutem RUhren tropft man 11 * 
TriStfryiamin in, Verlauf von 120 Minuten hinzu, vobei die 
Reaktionstemperatur bei 2 bis 6°C gehalten wird. Nach der 
. Umsetzung wird das entstehende, kristalline Nebenprodukt 
- durch Filtration entfemt und das so erhaltene Piltrat wird 
in die 20fache Volumenmenge Methanol, bezogen auf das Piltrat, 
unter Ruhren eingetropft; dabei wird der Cyanester des bro- 
mierten Polycarbonats in Pulverform erhalten. in dem infrarot- 

• ^f-°^ ektrum d « testers beobachtet man die charak- 
teristisohe Absorptionsbande der Cyanestergruppe bei 2250 cm" 1 
Der Cyanester besitzt einen Schmelzpunfct von 112 bis 121°C 
und geliert auf einer 160°C heiflen Heizplatte in 10 Minuten 
und 30 sekunden. Er wird dem gleichen Hartungstest, wie in 
Beispxel 1 beschrieben, unterworfen. Die Ergebnisse des 
Tests sind gleich wie bei Beispiel 1, ausgenommen, daB der 
Clasiibergangspunkt 131 °C betragt. 

Beiapiel 4 



In 300 ccm Dioxan ISst man 14 g Bromcyan iind 106 * 

verf ahren hergestellt wurde und das ein zahlenmittleres 
Molelculargewicht von 2100, eine endstandige Hydroxylgruppen- 

u7T B ?^ ™ 1 ' 28 ^ (dl6S -tspricb/durSSt" 
^TdTllot f^°^Wl Molektll) und einen Pp. von 

Z£l und tZ e 'T; Die eat5teheade ^ ^ 

^iumbydroxid langsam im Verlauf von 30 Minuten S t 

^ Le ao^ H Tf £1UGGie6 ^onsmischung 

in- die 20fache Volumenmenge Methanol, bezogen auf das ReL 
tionsgemisch, unter Riihren getroaft ub h *Jt 7 ~\ aaS eak 

3 ^ * AtaoTtlonsfcands der Cyaneatargruppe • 

2350 c» . De r cyan stor bealtst elnan Schaal^uiHo,, 
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155 bis 164 c una. geliert auf einer i 80 o c helfla. h,h™i 
in 60 tOnuten und 20 Sekunden. Heizplatte 

Der so erhaltene Cyanester wird dem eieieh.* »•- 
togstest. wie in Beispiel 1 beschrieben, uat^n 
£», daB die WCmebehandlung 6 Stunden be£a£ w e 
Versuchsergebnisse sind gXeicn «. in BrtJSTi^ 
no^en. dafl der (Uaaubergaagspuntt 12fi * ' * 



8 e 



i- S p i e 1 



In 300 can Chlorben2ol lost m«« n » « 

zentration von 0,75 aev « (a,„. <. uya ™# 1 « I, <«>Penkon- 

Ms 14 5 °c b e Bltzt . M T^^t r^ *' 134 

MiM + m«i .. * entstehende lommg W rd mit Bie ... 

«-t. Methanol, bezogen «* das ^,2^ 
Mibxen getropft, Dat, el . "ssemisch, unter 

in falser ^rtoL^L^TlTr^ 
spefctru* des Cyaneaters be^tt!™ ^^^ons- 
sche Absorptioasbande der OvanesL " ' *««"««•*- 
a*l von 2250 caT 1 tel r ^* Wn ' " el einer We U«- 
™ 172 bis 1 83 " C « T" 2 * 

tungetestr^r^tz^rir dra ^ 

genonmen, dafl die Ver^Z! * eschriebe »» unterworfea, aus- 

der GlasUbergangepunkt 122° C bet^t ' aUSgeno,anien ' 

609842/1010 
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Propan und 0,01 2 -xC^ 0 e^7 an f topheliyl 5- 
Hethylsthylketon last ^ ^™ y ^ oeth *U»i<iazol In 

is ^ ssnsLr"** wsuoe iei 8000 

«ol latent, und dann ^ et !£? W r til,U " ld - 

erhaltanan Polycarbonate, 6 fZ f" 1 

12 Stunden untar Ru^en erw&rat rfJ*" bei 50 °° 

We in Be iapiel 6 wlrd elfl «*» lichen Badingungan 

nergastellt, u„d dann vird 2 w , ^P^eron 
*■ Prapreg hergesteU^ ma^^^^ 3 ^* «" 
«« «« sa arnaltanen, Car D tt a f ert8tl9 ° hen 
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. .-— ^szsztz sir ^ «~ ' 

Tabelia 



t 1 MHz) CJIS C 6481) 
Stanzqualltat (ASOM D 617) 



Beisp. 6 



Beisp. 7 Vergieichs- 
J>eiml.fcT 




3,5 
gut 



3 >3 3,7 
160 tiber 250 

ausgezeichnet n&Big 



Bemerkung; Die ausgezei 
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Patentan s p r U c h e 

(V Cyanester eines aromatischen Polycarb natB, erhal- 

W'SL T** ^ ~ ««— ^carbonats St 
.einer Oder zyei endstandigen Hydroxylgruppen ait einem 
Halogencyan In Anwesenheit einer Base j« < J , 

BUBgamttel. nem 11161,15611 M " 



2. 



Cyanester nach Anspruch 1, dadurch 



-„ — ™ WWi imsprucn 1, dadurch g e k e n n - 

JHuL°£ n I * ' ^ dM aronatlsche Polyoarbonat zvei 
endstandige Hydroxylgruppen beeitzt. 

5. Cyanester nach mindestens einem der Ansprttche 1 

Oder 2, dadurch g e k e n n z e i c h n e t , daTdaV 
arcmatische Polycarbonat ein zahleamittleres Molekular^o 
wicht unter 4000 besitzt. ^oieKulargo- 

lL p ,°! ane ! ter ^ mindestens der Anspriiche t 

Oder 2 dadurch g a k e n n z e i c h n e t , dafi das 

aromatxache Polycarbonat ein zahlenmittleres Molek^e- 
wicht von 500 bis 2000 besitzt. emerge 

lL l „ *"* l,tap Patens einem der AnsprUche 1 
bis A dadurch g e k e n n z e i c h n e t ^ £ 

arcmatische Polycarbonat ein Polycarbonat il+ T 

aromatischen Dihydroxyverb^n ! ' daS &US 6iner 

Atxvt - . „ "^yojoxyverbindung, dargestellt durch eine 
der folgenden Formeln I bis X, 



..I. 




•OH 

HO 
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,0H 

* *:>*^ ' \ • • • l'" 


(ri bedeutet eine 
. ' einschlieflllj^^f • 


. ■ .• < • * • . • . 
a'.' 0 - • *-/ * *. ---I" 






. \J/~ 0-CH 2 CH 2-° A 


• * "* * r .«.*»* .V"*" ■ ■ ■* •* 

.... » • 


H0 V— \ v — v^OH 


/ » . ' . -* * * 
:..'.*•*."•* . . * 

" . ■ / J- _ 




YLI . 

■ • " • <• . 


HO- * 


I* •"**,.. •■ 

. J* " " * 


-^-00^. 

• * * 


V • ;. vni " 






H0v_ . ■ '' OH 


• " • : "C : -^ . ' * 

;•>* V^ -V 

• . • i •• • * • ™ * . * . . ■ 
- • * * ■ \ ••*-■— • * • - * 

-Nil.:.?'.- / - 



Oder einem mono-, di_. . ^_ 

tulerten Oerivat ete^ tetrahalo ^ n -^ubeti- 
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6. Cyanester nach mindestens einem der Ansprttche 1 

bis 5 dadurch g e k e n n z e 1 c h n e t , daB ar ala 



aromatisch Dihydroxyverblndung elne Verbindung der Form el 

(^CnHza^T; J ° der Ua " 9 mon °-' «-» trt- Oder tetra 

oalogen-kernsubstitulerten Dertvate enthSlt. 

7. Cyaneater nach Bindeatens elnem dar Ansprttche 1 

Ms 5, dadurch s a k e n n , a ! 0 h n a t , daB die arc- 
aatische Wyhdrexyverbindung ^-Bis-^-hydrcayphenylJ-prcpan 

lis 5 da^ Ster ™? ffliMe3tens ein *» AnsprUche 1 
ois 5, dadurch gekennzeichnet m «. 

-attache Dthydrc^erbindung 2.2-aJ.f, , «\' ^ f 6 
phe»yl)-propan iatl Ma-(5, 5 HUbro»^-hydr OX y- 

9- Cyanester nach Anspruch 7, dadurch g e k a n n . 

iJLl!, n 6 * • Oafl daa aroaatische Polyoarbonat ai a zah- 
le^ttlaras Hoialoaarga^oht ™> 659 besit* und 1,8 ent 
^a. Kydrcxy^en enthaat ^ mlt 

10. Cyanester nach Anaprueh 8. dadurch g e k a n n - 
* e t c h a a t ,dafl das aroBatlache PolycarbeL .<! ! 

J-<Uge Hydrc^gruppen enthsxt und «t Chlorcyon uigesetzt 
Hydrc^an «.^r^£.~ 
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12. Cyanester nacb. Anspruch 7. dadurch e e k e n n ' 

laliU° a * ' ^ «-«**• Polyoarbonat eL 
lenmittleres Holekulargewlclrt von 2100 beaitat mJ n « * 

wurde. Bromcyan umgeaetzt 

13. Cyanaster naco Ansprucb 7. dadurob. g e k e n » 
sttoai H ° lelml ™ Cht ™» 3500 baaitst uad S Si 

14. Cyanester nach mindeBtens . 

«*. 10, dadurch g e k e . a . " 7» * ' 

15. 



it 14. dTrvr: rrrv'r aer 1 

cyan CMor- odar BroL^L ^/ « 1 •*»•*. « Halogen- 
wurde. is b5 c durchgefiflirt 

ms is. drryri 1 rrrrr/r der 1 

eln AlkaliMetaUhydroxid -in 7. °, ' 3X3 

^etanM.ar^in'AC^ 06 *? 1 ' 7 ^' «*» 

£ 17. dSrrvt f : d r t?ns einem der «*• , 

« ^ e n n z i c h n e t . da« di Ba8e 
6098*2/1010 
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' ItT 81 ^ ' ° nln ' lM *^ 0.7 Xaulv./ioulv. end- 

standiger Hydroxylg^ppe dea aromatischen Polycarbonats 
verwendot wurde. <uuuna«i 

bis 18, dadurch 8 e k e n n z e 1c h n e t . dafl als in- 
ertes Losungsnittel eln Kohlenwasaerstoff , eln halogenierter 
Kohlenuaaseratoff . eln nitrlerter KohlenwaBserBtof f ; eln 
Keton Oder em ither verwendet wurde. 

1 

20. Cyanester nach mlndestena elneo der AnsprUche 1 
M. 19. dadurch g e k e n n z e 1 c * \n e t , da* dae 
AqulvalentrernaltnlB von Base zu Halogencyan unter 1 lag. 

21. Terfahren zur Berstellung elne 8 Cyanesters elnea 
aroBattschen Polycarbonate, dadurch !ele „, Ieleh . 
n • t , dafl nan eln aromatlsches Polycarbonat ait elner Oder 
alt zvel endetandlgen Hydroxylgruppen «u elne» Ha^encyl 
* senuelt elner Base !n elne* Inerten Losungsal^T 

22. Terfahren nach Anspruch 21, dadurch g e k . „ „ 

Von -^hL^Vf «*" *^««» " 

von -30 bis +65°C durchgefUhrt wurde. 

23. Verfahren nach Anspruch 21, daduroh g e k e n n - 
^gencyan if el»L\erh^ ^ ^i^' " *" _ ^ 
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Halogencyan m alne* Verhfiltnis von 1 Ms 2 Ww*^ 
endattadlgar Hydr^g^ aes arc JtuLL^w^V 
vervendet wird. "rasonea Polycarbonats 

26. Verfahren aach mlndestenn ^ 

W 25. dadurch- g e k aT TTTi . Tl ^'^^ 21 

Halogeaoyan Chlor- odar Bro Doyan van-andat vird. 

bis 26 /r fB f e ° 03011 ■»»«••*— ^» dar AnsprUche 21 
Z6 » dadurch gekennzei^h- ^ . . 

ain Alkall.etamyi.oxld al! LL * , V, ' ^ 8886 

AlkaOl.etanMc JonaTel n ^^rT lydro2ld * 
holat odar al* t-^t^^T**' ^ ' 

ode, veLLLt 

Btgndieej. n^v,! ^ °» 7 Aquiv. Aquiv, end- 

v^TtZJl ^ ^ ^ —*«*«• Poxyoaxbonata Var- 

Baae ta alaea Ver ^ 8 ^ » ~ 1 °\* • * , daB dla 
^Pe daa a^atlsohan .hJ^S^^*-^ 

w.^^ von Bas : .H^r^^. 
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32. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 21 
bis 31 1 dadurch gekennz i c h n e t , daB als 
Inertes Lfisungsmittel ein Kohlenvrasserstoff , eln halogenier- 
ter Kohlenwasserstoff, eln nitrierter Kohlenwasserstoff, 
eln Keton Oder ein ither verwendet wlrd. 

33. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 21 
his 32, dadurch gekennzeichnet , dafl als 
inertes LBsungsmittel Benzol, Toluol, Xylol, Chloroform, 
Methylenchlorid, Tetrachlorkohlenstoff , Chlorbenzol, Nitro- 
benzol, Nitromethan, Aceton, Methyiathylketon, Methyliso- 
butylketon, Diathylather, Tetrahydrofuran Oder Dioxan ver- 
wendet wird. 

34. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 21 
bis 32, dadurch gekennzeichnet , daB als 
inertes LBsungsmittel Aceton, Methylenchlorid, Dioxan Oder 
Chlorbenzol verwendet wird* 

35* Harzmasse, dadurch gekennzeichnet , 

daB sie einen Cyanester eines aromatischen Polycarbonate 
nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 20 und einen 
Hartungskatalysator enthfilt. 
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Technical Disclosure Bulletin 



COATING MATERIAL 

E. C. Spaulding and L. A. Manrique, Jr. 



A coating material having excellent electrical insulative properties is 
formed by reacting specific polymide resins with poly- functional silicon 
materials such as silane coupling agents. The resulting coating material 
is curable at relatively low temperature for polymide coatings. 

First, a prepolymer is formed by reacting a diamine, 




trimellitic anhydride 



or with 




acylchloride of trimellitic anhydride. 



This prepolymer is then further reacted with one or both of the following 



silane coupling agents: 



1) 




2) NH 2 - (CH 2 ) 3 - Si(OC 2 H 5 ) 
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Cycnlc acid ester of aroxatic polycarbonates are prepd. by reacting an 
aromatic polycarbonate having 1 or 2 terminal OH groups (pref. 2) with 
a halogen cyanide in^the presence of a base in inert solvent. Pref 
the average mol. wt of the polycarbonate is <4,000 esp. 500-2 000 
Pref. the polycarbonate is derived from ar. aromatic dihydroxy cpd 
selected from e.g. dihydroxybenzene, dihydroxynaphthalene , 
dihydroxybiphenyl . Mouldable compsns. giving hardened products having 
high flexibility and workability e.g. laminates, roatings etc Good 
thermal and electrical properties esp. low dielectric constant. The 
cyan esters are known precursors for polytriazine type resins, 

^! pr69S ' etC- and are US2ful material throughout polymer technology. 
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